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Information for Non-cyanide Copper Plating
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Chemistry and Chemical Engineering，Xiamen University，Xiamen 361005，China)
Abstract: Information for non-cyanide copper plating processes，including nickel pre-plating，acidic cop-
per pre-plating，copper immersion，pyrophosphate copper plating，HEDP ( 1-hydroxyethylidene-1，1-
diphosphonic acid) bath copper plating，ethylenediamine bath copper plating，EDTA bath copper plat-
ing，cuprous ions bath copper plating and citrate / tartrate bath copper plating，were introduced，and char-
acteristics of the above processes were stated． Problems need to be considered and solved in citrate / tar-
trate bath copper plating were also proposed．
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引 言
氰化物 镀 铜 工 艺 广 泛 应 用，其 优 点 表 现 在:
1) 镀液中的 CN － 离子有很强的络合能力，它与铜离
子络合后形成稳定的络合离子，使得铜络合离子与














子有很强的络合稳定性; 2 ) 电镀初期，活泼金属具
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有“被活化”作用; 3) 镀液必须具备较好的分散能力
和覆盖能力; 4 ) 铜镀层晶粒细小、紧密; 5 ) 镀液稳
















铜工艺。镀液组成及沉积条件为: 280 g /L NiSO4·
6H2O，45 g /L NiCl2·6H2O，35 g /L H3BO3，pH 为
4． 0 ～ 4． 6，θ 为 50 ～ 60℃，Jк 为 1 ～ 5 A /dm









成及沉积条件为: 80 ～ 110 g /L CuSO4·5H2O，pH 为
1． 0 ～ 3． 0，θ 为室温，Jк 为 0． 5 ～ 2 A /dm





工艺。试 验 获 得 最 佳 工 艺 条 件: 20 g /L CuSO4·
5H2O，40 g /L H2SO4，15 mL /L GB293A 主 光 剂，15
mL /L GB293B 助光剂，Jк 为 0． 8 A /dm
2，θ 为 30℃，




有—NH—C S 或其异变体—N  C—SH，它可以

























艺。焦磷酸盐镀铜工艺: 80 g /L 焦磷酸铜，400 g /L
焦磷酸钾，30 g /L 硝酸铵，8 g /L 氨三乙酸，20 g /L 酒







20 ～ 25 g /L 焦磷酸铜，320 ～ 350 g /L 焦磷酸钾，40 ～
45 g /L 辅助配位剂 A( 氨羧化合物) ，15 ～ 20 g /L 辅
助配位剂 B ( 有机酸) ，Jк 为 0． 3 ～ 1． 1 A /dm
2，θ 为
25 ～ 40℃，预镀 t 为 3 min，pH 为 8． 0 ～ 8． 8。研究表
明，无氰镀铜工艺可以取代氰化物预镀铜工艺。经
加厚镀的铜包铝线可满足后续的拉拔加工。该工
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艺已经过工业中试，满足生产要求。
1． 5 HEDP 和有机膦酸多元络合镀铜
HEDP 镀铜工艺是较为成熟的无氰镀铜工艺。
庄瑞舫［5］ 联 合 进 行 有 机 多 膦 酸 羟 基 乙 叉 二 膦 酸
( HEDP，P［C( CH3 ) ( OH) ( PO3H2 ) 2 ］) 作为代氰通
用络合剂应用于预镀铜工艺。HEDP 镀铜溶液配方
及工艺规范如下: 8 ～ 12 g /L Cu2 + ［以 Cu ( OH ) 2，
CuCO3 或 CuSO4·5H2O 形 式 加 入］，80 ～ 130 g /L
HEDP，n( HEDP) ∶ n( Cu2 + ) = ( 3 ～ 4) ∶ 1，40 ～ 60 g /L
K2CO3，20 ～ 25 mL /L CuＲ-1 添加剂，pH 为 9 ～ 10，Jк
为 1． 0 ～ 3． 0 A /dm2，θ 为 35 ～ 50℃，Aк ∶ Aa = 1∶ ( 1 ～
1． 5 ) ，阴极移动 15 ～ 25 次 /min，阳极为压铸的纯
铜板。
于元春等［6］报道了用于镁合金浸锌后预镀铜
的有 机 磷 酸 镀 铜 工 艺。配 方 及 工 艺 条 件: 50 ～
70 g /L CuSO4 ·5H2O，150 g /L 有 机 磷 酸，15 g /L
K2CO3，1 ～ 2 g /L H2O2，pH 为 10 ～ 11 ( 用 KOH 调
节) ，Jк =0． 8 ～1． 5A /dm
2，θ 为 30 ～40℃，t 为 15min。
詹益腾等［7］成功研制了有机磷酸盐多元络合











艺条件为: 25 ～ 35 g /L 硫酸铜，55 g /L 乙二胺，30 g /L
辅助配位剂 C，30 g /L 辅助配位剂 T，33 g /L 辅助配
位剂 G，θ 为 35 ～ 45℃，pH 为 8 ～ 10，Jк 为0． 5 ～ 2． 5
A /dm2，空气搅拌，阳极为轧制高纯铜板。研究指
出，最佳配方镀液的分散能力、覆盖能力均良好，电




1． 7 EDTA 镀铜
陈阵等［10］报道了基于 EDTA 碱性镀铜，采用柠
檬酸钾为辅助配位剂的碱性无氰镀铜工艺。镀液
配方及工艺规范: 10 ～ 20 g /L Cu2 ( OH) 2CO3，120 ～
170 g /L EDTANa2，25 ～ 40 g /L C6H5O7K3·H2O，4
g /L KNO3，50 ～ 100 mL /L 光亮剂，pH 为 11 ～ 13，θ
为 50 ～ 70℃，Jк 为 0． 5 ～ 3． 5 A /dm
2，基体为冷轧钢
板，阳极为电解铜板。研究表明，铜镀层光亮、均
匀、致密。δ 为 0． 8μm 和 2． 5μm 的镀层孔隙率低，











艺，其 镀 液 组 成 和 操 作 条 件 为: 16． 0 ～ 21． 3 g /L
CuCl2·2H2O，0．475 mol /L SO3
2 － /S2O3
2 － ，0．76 mol /L
胺化合物，36 g /L H3BO3，0． 38 mol /L 葡萄糖，0． 04
mL /L 光亮剂( 有机胺类化合物) ，θ 为 40℃，pH 为 8
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镀铜的综合性能优势明显，EDTA 无氰碱性镀铜溶
液的性能优于柠檬酸-酒石酸，其较优的工艺条件
为: 14 g /L Cu2 ( OH) 2CO3，120 ～ 170 g /L EDTANa2，
25 ～ 40 g /L C6H5O7K3·H2O，4 g /L KNO3，pH 为12 ～





传统的柠檬酸-酒石酸镀铜工艺为: 55 ～ 60 g /L 碱式
碳酸铜，250 ～ 280 g /L 柠檬酸，10 ～ 15 g /L 碳酸氢
钠，20 ～ 40 g /L 酒石酸钾钠，pH 为 8． 5 ～ 10，θ 为






55 g /L 碱式碳酸铜，260 g /L 柠檬酸，32 g /L 酒石酸
钾钠，1． 5 g /L 碳酸氢钠，0． 02 g /L 光亮剂( 二氧化硒
和三 乙 醇 胺 ) ，pH 为 9． 0，θ 为 35℃，Jк 为 1． 5







液配方及工艺参数为: 20 g /L CuSO4·5H2O，85 g /L
C4H4O6KNa·4H2O，20 g /L Na2SO4·10H2O，1． 5 g /L
NH4NO3，4 mL /L N ( CH2CH2OH ) 3，1 mL /L hg01 添
加剂( 亚胺类化合物) ，0． 5 g /L hg02 添加剂( 吡啶类
有机物) ，阳极为磷铜板，θ 为 50℃，pH 为 10 ～ 11
( 用 NaOH 调节) ，Jк 为 0． 5 ～ 3． 5 A /dm






工艺条件: 25 ～ 120 g /L 柠檬酸铜，60 ～ 225 g /L 柠檬
酸，55 ～ 235 g /L 氢氧化钾，40 ～ 150 mL /L 光亮剂，








件为: 16． 1 g /L CuCl2·2H2O，76． 6 g /L 柠檬酸钾，
0． 19 mol /L 胺化合物，30 g /L H3BO3，0． 38 mol /L 导
电盐，16． 0 g /L 氢氧化钾，4． 0 g /L 添加剂 1 ( 无机化
合物) ，0． 01 mL /L 添加剂 2( 有机胺类化合物) ; θ 为
45℃，pH 为 8． 5 ( 用 KOH 调节 ) ，搅拌，Jк 为 1． 5









和工 艺 条 件 为: 16 g /L 氯 化 铜，82 g /L 柠 檬 酸 钾，
20 g /L 酒石酸钾钠，29 g /L 胺化合物，30 g /L 硼酸，
28 g /L 氯化钾，20 g /L 氢氧化钾，0． 01 mL /L 光亮剂，
θ 为 45℃，pH 为 9 ( 用 KOH 或盐酸调节) ，搅拌，Jк
为 1． 0 A /dm2。结 果 表 明，添 加 剂 质 量 浓 度 在
0． 01 ～ 1． 50 mL /L 范围内均可获得光亮的镀层; 镀






液的基 础 配 方 和 工 艺 条 件 为: 25． 0 g /L CuSO4·
5H2O，0． 2 mol /L C6H5O7K3·H2O，0． 05 mol /L 辅助
配位剂，0． 2 mol /L 稳定剂，0． 02 mol /L 活化剂，30
g /L H3BO3，20 g /L KOH，10 mL /L 添 加 剂，θ 为
































积初期进行冲击电镀( 如图 2［18］) ，从而活化钢铁电















镀液的 pH。然而，较高的 pH 容易导致阳极发生钝
化( 如图 3［22］) 。因此，镀液中阳极溶解促进剂的加
入是值得考虑的 ( 如图 4［22］，Jк 为 1 A /dm






线 1) ; 而镀液中含有阳极溶出促进剂时，电位值出
现表征阳极正常溶出的平稳现象( 曲线 2) 。
图 3 铜阳极外观
图 4 无氰镀铜溶液中铜电极的时间-电位曲线
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6) 络合剂和 pH 的合理选择。随镀铜溶液 pH
提高，柠檬酸根与铜离子的络合能力提高、络合状
态不同( 如图 5 ) ，络合离子的还原电位也显著不同
( 如图 6) 。因此，在高 pH 容易导致阳极发生钝化，
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去除率最高可达到 96． 6%，最低为 75． 9% ; NH3-N
去除 率 最 低 为 90． 9%，TP 去 除 率 最 高 可 达 到
89． 9%，最 低 为 79． 1% ; 总 铜 去 除 率 最 高 可 达 到
97． 6%，最 低 为 85． 7% ; 总 氮 去 除 率 最 高 可 达 到
77． 1%，最低为 37． 4%。
由表 3 可看出，人工湿地运行情况良好，各项污
染物去除情况为: BOD 去除率最高为 67． 5% ; COD
去除率最高为 83． 8%，最低为 66． 9% ; NH3-N 去除
率最高为 91． 8%，最低为 80． 0% ; TP 去除率最高为
79． 0%，最低为 71． 4%。
3． 3 工程图片
人工湿地污水站生化工艺和人工湿地的现场
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